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Neue Patentanraeldung 



Verfahren zur Herstellung hbhermolekularer mehrv/ertiger 



Die Erf indung betrifft ein verbessertes Verf&hren zur kon- 
tlnuierlichen Herstellung hbhermolekularer mehrwertlger 
Alkohole aus dl- oder oligomeren Fettsauren bzw. deren 
Estern. 

Es ist bekannt, dass di- und/oder ollgomere PettsSuren, 
die durch Polymerisation ungesSttigter PettsHuren herge- 
stellt warden k5nnen, - durch Hochdruckhydrierung in die 
entsprechenden mehrwertigen Alkohole UberfUhrt v;erden 
kOnnen , 

Nach dera US-Patent 2 ;547 562 wird die Hydrlerung dn der 
V/eise durchgefiihrt , dass Methyleater di- und ollgomerer 
Fettsauren mit 10 Gevj,^ Kupf erchromit vermischt und bei 
225 atU und 250°C im Autoklaven hydriert v/erden. Abgesehen 
davon, dass die diskontinuierllche Arbeitsweise dos Ver- 
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fahrens unwirtschaf tlich md aufwendig 1st, haben die resul 
tierenden Alkohole auch betrSchtllch hohe Verselfungszahlen 
deren Werte mit 14,1 \md 19,5 angegeben werden, 

Verbesserte Prodiikte* rnlt Verselfungszahlen urn 5 werden bei 
kontlnuierlicher Arbeitsweise nach dem Verfahren der Hol- 
landischen Patentschrlft 6 60^ 953 erhalten. Dort wird eln 
kupferhaltlger Kontakt mlt dem alkoholischen Endprodukt 
angetelgt und verraittels schnell stromenden VJasserstof f s 
mit den zu hydrierenden di- und ollgomeren Pettsauren ver- 
mischt. Der Machteil des Verfahrens besteht darin, dass 
der Katalysator vom Endprodukt abfiltrlert, zum Tell durch 
frischen ersetzt und wleder mlt Endprodukt zu elner Sus- 
pension angetelgt werden muss. Insbesondere- die Abtrennung 
des Katalysators bereltet infolge der hohen Viskositat der 
di- und ollgomeren mehrwertlgen Alkohole Schwierlgkeiten 
und erfordert einen betrachtlichen apparativen Aufwand. 

Es vmrde nun gefunden, dass sich die geschilderten Nach- 
teile vermaiden lassen und Uberdles Produkte init verbesser- 
ter Qualit-Ut erhalten werden, wenn man die Hydrlerung dl- 
und oligomerer Fetts^uren oder ihrer Ester In kontlnuier- 
licher Arbeitsweise in Gegenwart kupfer- und/oder zink- 
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haltiger Fesfbettkatalysatoren bei Temperaturen zwischen 
200 und 350* vorzugs;veise 220-31 0°C und Dfiicken zwischen 
200 und 300 atU, Insbespndere 250-270 atii mit elnem V/as- 
serstoffUberschuss, der das 50-500fache der theoretisch 
erf orderllchen Henge betragt, gegebenenf alls unter Zusatz 
elnes Lostmgsmittels dxirchfUhrt. 

Als Katalysatoren sind alle diejenlgen kupfer- und/oder 
zinkhaltlgen Kontakte brauchbar, wle sie fUr die Hydriervmg 
von Fettsauren zu Pefctalkoholen eingesetzt werden. Die 
Katalysatoren konnen demnach neben Kupfer und/oder Zink 
auch noch andere Metalle, wie z.B. Aluminium, Chrom,.Vana- 
din, V/olfranij HolybdMn, Insbesondere aktivierende ZusStze 
wie Barium und Cadmium enthalten. 

Die Katalysatoren konnen in kompakter Form, z.B, als Ta- 
bletten oder auf geeigneten Tragermaterialien, beispiels- 
weise Dirasstein, Kieselgel, Tonerde, naturlichen und syn- 
thetischen Zeolithen verv;endet werden. 

Als Deispiele fur in dem erf indungsgemassen Verfahren ver- 
i^enrtbarc FeL^tbettkatalysatoren sind zu nennen: stUckiges 
ZinkchrcT.it, init Darium aktivicrtes, tablettiertes Kupfer- 



109818/2181 



BAD OWGINAL 



- 4 - 



1768313 



chromit, tablettierter Zink-Kupf er-Kontakt, Zink-Kupfer- 
Kontakt auf Kieselgelj Kupf er-Chrora-Kontakt auf Kieselgel. 

Die kompakten Katalysatoren kSnnen in bekannter v:eise durch 
Mischen der betreffenden oxidischen oder hydroxidischen 
Bestandteile in angepasteter oder suspendierter Form her- 
gestellt und anschliessend in sttlckige Form UberfUhrt wer- 
den. Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, dass die 
getrocknete Katalysatorraischting, gegebenenf alls unter Zusatz 
von Bindemitteln und/oder Graphit, tablettiert wird. 

Die Katalysatoren auf TrSger kbnnen in bekannter V/eise durch 
Impragnieren des Tragermaterials mit den betreffenden Salz- 
ISsungen, z.B- den Hitraten der oben genannten r^etalle, und 
anschliessendes Trocknen und Glulien hergestellt werden, Man 
kann auch fertige, handelsUbliche Triigerkatalysatoren, v/ie 
z.B. den Katalysator lOkk von Houdry-HUls, einen Kupfer- 
Chrom-Kontakt auf Kieselgel, einsetzen. 

Die Katalysatoren v/erden zv;eckmas5ig vor Deginn' der eigent- 
lichen Hydrierung einer vorsichtigen Reduktlon untervjorf en , 
Hierzu wei'dcn .sle In einen Hydx'ierofen gcfUllt und untor 
50-]J^0 at-.t3 Sti ckr.toffdruck durch vorr,ichtlgc kontlnuierlJ olie 
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V/asserstoffzugabe bei 120-2A0°C langsara reduziert. Bel 
stuckigen Katalysatoren kann elne Nachreduktion von 1-2- 
stundiger Dauer unter V/asserstoff bei 200-250 atU und 
250-300°C vorteilhaft seln. 

Zur Schonung der Kontakte und ztir FQrderung der Reaktions- 
produkte kann es von Vortell sein, die Hydrierung der hoch- 
vlskosen Ausgangsstof f e In Anv/esenhelt elnes La'sirngsmlttels 
durchzuf Uhren . Die einzusetzende Menge an Losungsmlttel 
wlrd zv/eckinassig so gewahlt, dass pro Volumenteil Ausgangs- 
material 0,5 - 10, vorzugsv/else 2-5 Volumenteile LSsungs- 
mittel im Reaktionsgemlsch vorhanden sind. Geeignete Lcisungs- 
mlttel sind Insbesondere niedere aliphatlsche Alkohole mit 
l-4Kohlenstoffatomen. Losungsmlttel und Ausgangsmaterlal 
konnen vennischt oder getrennt In die Hydrierapparatur 
elngespeist v/erden. Das getrennte Elnspelsen 1st zu bevor- 
zugen, wenn Ausgangsmaterlal und Losungsmlttel nlcht oder 
nur v/enig miteinander mlschbar sind. 

Die in dem erflndungsgemassen Verfahren als Ausgangsstof fe eln- 
zusetzcnden di- und/oder oligomeren Fettsauren hzvj, deren Ester 
sind Polymerlsatlonsprodukte von ein- oder, mehrwertigen, eln- 
oder mehrruch unges^ittljgten PettsMuren, ' wle z. B. OlsaurCi 
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LlnolsSure, LlnolersSure, Palmltolelnsaure. Elaidlnsaure, 
Eriacasaure bzw. Estern dieser Vei-bindungen, insbesondere 
mit niederen aliphatlschen Alkoholen. Ferner kSnnen als 
Ausgangsstoffe Polymerlsatlonsprodukte von Gemischen eln- 
oder mehrwertlger ungesSttigter PettsSuren Oder Pettsaure- 
gemisohen, die neben ungesattigten auoh gesUttlgte Kompo- 
nenten enthalten, eingesetzt werden. z.B. die aus natUr- 
liohen Fetten wie Talg, Ollvenbl, BaurawoHsaatei gewonnenen 
Fe t t s aure geml sche . 

Die Polymerisation- der Pettsauren, Pettsauregeinlsche bzw. 
der entspreohenden Ester kann auf beliebige Helse, auoh 
unter Zusatz sogenannter Co-Monomerer, erfoigt seln. Dem- 
entspreohend kann das als Ausgangsstof f einzusetzende Poly- 
merisationprodukt neben dlmeren wechselnde Menge monomcrer, 
trimerer und ollgomerer Pettsauren bzw. FettsSureester ent- 
halten. Enthalten die Ausgangsstoffe grSssere Mengen mono- 
merer Pettsauren bzw. Pettsauroester, so kann es zweckmSs- 
sig sein, dlese erst naoh der Hydrierung als alkohollschen 
Monomerantell destillativ abzutrennen. 

Es kann vorteilhaft seln. die Ausgangsstoffe imU gegebenen- 
falls das Losungsmittel vor dem Einspeisen In die Reaktions 
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apparatur auf 5o - 35o° C vorziierhitzen. 

pie Hydrierung kann in kcntinuierllcher Arbeitsweise In 
ublichen, kontlnuierlich arbeitenden Druck-Hydrlerapparaturen 
mit Gaskrelslauf durchgefUhrt v;erden. 

Zur Hydrierung kann technisch reiner V-asserstoff venvendet 
werden. Ein Teil des V:assers toffs kann durch beliebige, unter 
den Re£l<:tlonsbedingiingen inerte Case ersetzt warden. Der 
V/asserstoff bztv. das Wasserstof f-Inertges-Gemlsch wird ini 
Kreislauf geftflirt. Die Gasumlaufmenge betrSgt 1 - 4o, vor- 
zu^sweise lo - 25, Druckliter pro Stunde imd pro Liter Kon- 
taktvolumen. 

Die Verfahrensprodukte zeichnen sich durch niedrige Ver- 
se ifungszahlen und sehr gute Parbqualitat, meist vollige 
Ferblosigkeit, aus. Hervorzuheben ist, dafi die Hydrierpro- 
dukte melst bedeutw/.i gUnstigere farbliche Elgenschaf ten 
besitzen als das Ausgangsraaterial . Sie konnen auf vielfache 
V.eise Venf:endung flnden. Besondere Bedeutung haben sie als 
Lackkomponenten erlangt, da sie nach Umsetzung nit ge- 
eigneten Diisocyanaten in GeGeni;art oder Abtvesenheit von 
Losun.'^siaitteln LackuberzUse ergebonj die Gicb durch grofle 
Rlcrt.l x.lnat und ChemikalienbGst::ndi<:;l<eit mjszeichnen. 

Die ;\achJ"rl.:':i! .-ni Pf?i.*?piele '.:v:i'j-.*:i jn ciii-jr I!; dri!JiVapna- 
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14 1 Inhalt, einem G a sumlauf system, VorwSrir.er, Kuhler und 
Druckabscheider zur' Abtrennung des ICasserstoff s und zum 
Entspannen des Reaktionsproduktes bestand. 

Bei dem vorgegebenen Kontaktvolumen von U 1 kann die Gas- 
umlaufraense in der verwendeten Apparatur zwischen 14 und 
560 Drucklitern pro Stunde betragen. 

Die entspannten Rohprodukte wurden destillativ von gegebenen- 
falls vorhandenein Lasungsmittel und Monomeralkoholen befreit 
und anschliel3end Verse if ungszahl und OH-Zahl bestlmmt. Die 
Farbqualltat wurde durch Messung der Farbwerte mit einem 
Lovibond -Tintometer unter Verv/endung einer 5 Zoll-KUvette 
in den Bereichen gelb, rot, blau bestimmt. 

A, Herstellung eines bariumhaltigen Kupferchromit-Kontaktes. 
2,6 kg Bariumnltrat wurden in 80 1 Wasser gelbst und der 
auf 70° C erwarmtefi Losung 21,8 kg Kupfernitrattrihydrat 
zugefUgt. Nach vollstandiger AuflBsung des Kupf ernitrates 
wurde langsam und unter RUhren eine AmmoniumchromatlSsung 
zugegeben, die durch Auflbsen von 12,6 kg AnSnoniumdichro- 
mat in 60 1 Wasser und Zugabe von 15 1 28 ^^iger Ammoniak- 
Ibsung hersestellt worden war. Die entstandene Suspen- 
sion v;urd^ noch 1 Stunde gerUhrt, der tJiederschlag ab- 
filtriert, bei Vio° C getrocknet und anschlieflend bei 



_ 9 - BAD OBiii*'^'^ 
1 098 1 8 / 2 1 8 1 ^ 



- 9 - 



1768313 



350-450°C gegluht, Das geglUhte Produkt wurde zunSchst 
mit Insgesamt 2k0 1 lO^iger Esslgsaure und anschliessend 
mit insgesamt 48o 1 V/asser digerlert. Das abfiltrierte 
Barium-Kupf erchromit vnarde bei llO^C getrocknet, mit 
3 Gevjlchts-^ Graphit vermischt, zunachst vorverpresst 
und anschliessend zu 4 mm Tabletten verarbeitet. 

B. Herstellimg eines Kupf er-Zink-Kontaktes. 

22,5 kg Zinksulfatheptahydrat und 22,5 kg Kupf ersulfat- 
pentahydrat vmrden in l6o 1 Wasser gelost. Die Lbsung 
vmrde in eine zweite Lb sung von 28 kg Soda in ^50 1 
v;asser langsam unter RUhren eingegeben. Die entstandene 
Suspension wurde 3 Stunden bei 50°C geriihrt, anschlies- 
send filtriert und mit V/asser sulfatfrei gewasohen. Der 
Filterlaichen wurde bei 100°C getrocknet, mit 5 Gewichts-^ 
Graphit vermahlen und zu 4 mm Tabletten verpresst. 
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Beisplel 1 

Hit den gemSss A hergestellten Katalysator-Tabletten wurde 
»ein 14 1 Hydrlerofen gefUllt und mit Stickstoff eln Druck: 
von 50 atU elngestellt. Nach Aufhelzen auf 240°C \jurde der 
Katalysator durch vorgichtlge, kontlnulerliche Hasserstoff- 
zugabe langsam reduzlert. Anschliessend wurde der Katalysa- 
tor 1 Stunde bel 28o°C und 250 atU Wasserstoffdruck nach- 
reduziert. Ober den Kontakt vmrden stUndlich eine auf 24o°C 
vorerhltzte Mlschimg von 5 1 Methanol mit 1 1 einer kaufli- 
chen Dimerfettsaure (Empol 1022) gegeben, die Im wesentllchen 
aus dimerer zwelbaslscher unges^ttlgter Fettsaure mit 36 Koh- 
lenstoffatomen best and und die Kennzahlen 

Saurezahl 190 
Verselfungszahl I98 
Jodzahl 104 

hatte. Die Hydrierung erfolgte bei 240°C und 25O atU Wasser- 
stoff druck bel einem Gasumlauf von ca. 290 Druoklltern pro 
Stunde. Das em:spannte Reaktlonsprodukt wurde zur Entfernung 
des Methanols und anderer niedrig siedender Bestandteile im 
Wasserstrahlvakuum auf 1oo°. C erhitzt. Der verblelbende 
RUclcstand hatte folgende Kennzahlen: 

Verseifungszahl 1,5 
OH-Zahl 196 
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Farbwerte gelb rot blaiz 

(Lovibond 5V^) 0,0 0,0 

Die auf glelche Weise bestimmten Ferbwerte des Ausgangs- 

materials v/aren: 

gelb rot blau 

29,9 10,4 0,0 



Beisplel 2 

Ober denselben Kontakt wie in Belspiel 1 wurden raittels 
getrennter Purapen stxindllch J> 1 Methanol und 1 1 eines 
Dimethylesters einer dimeren ungesattlgten Fettsaure rait 
36 Kohlenstoffatomen mit den Kennzahlen 

S^urezahl 1 

Verse if ungszahl 187 

Jodzahl 134 
geleltet. Methanol und Dimerfettsaure ester waren auf 25o C 
vorerhltzt. Die Hydrierung. erfolgte bei 250°C, 250 atU 
VJasserstoffdruck und elnem Gasumlauf yon ca. 290 Druck- 
liter pro Stunde. Das entspannte und gem^B Beisplel 1 auf- 
gearbeitete Prodiikt hatte die Kennzahlen: 



Verse if ungszahl 5,0 
Oll-Zahl 183 
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Die Farbv/erte v/aren (Lovibond 5^/4) 

gelb rot blau 
1,0 0,0 



Belsoiel ^ 

14 1 der gemass B hergestellten Katalysatortabletten V7urden 
in den Hydrierofen gefUllt, ein Sticlcstoffdruck von 50 atU 
eingestellt und der Of en auf 24o°C aufgeheizt, Durch vor- 
sichtige, kontinuierliche Zugabe von Wasserstoff vmrde der 
Kontakt im Verlauf von 2o Stunden bei glelchbleibender Tern- 
peratur reduzlert. Anschliessend v/urden Uber den Kontakt 
mlttels getrennter Pumpen stUndlich 3 1 Methanol und 1 I 
Dimethylester einer ungesSttigten Dimerf ettsaure mit 36 Koh- 
lenstoffatomen und den Kennzahlen: 

SSurezahi 3,7 
Verseifungszahl 190 
Jodzahl 115 

beldes auf 235<^c vorerhltzt, gegeben. Die Hydrierung vmrde 
bel 235°C, 250 atU Wasserstof fdruclc und einen, Gasuralauf von 
240 Drucklitern pro Stunde durchgef tlhrt . 

Das entspannte und gemass Beispiel 1 aufgearbeitete neak- 
tionsprodukt hatte die Kennzahlen: 



109818/2181 



- 13 - 



1768313 



Verse If ungszahl 1*8 
OH-Zahi 

jodzahl 65,9 



tt 



und die Farbwerte (Lovibond 5^4 ) 
gelb rot . blau 
9,0 1,0 0,0 

Die auf gleiche Welse bestlmmten Farbwerte des Ausgangs- 
materials v/aren: . 
gelb rot blau 
29 20 8 



Beispiel 4 

Der 14 1 Ofen der Hydrierapparatur wurde mit einera handels- 
ublichen Kupferchromit-Kieselgur-Katalysator (Katalysator 
lOkh von Houdry-HUls) gefullt und der Katalysator nach Vor- 
schrift der Herstellerf irma unter 120 atu Stlckstoff druck 
bei 120°C durch vorsichtige Zugabe von Wasserstoff langsam 
im Verlauf von 11 Stunden reduziert. 

Ober den Kontakt vmrden pro Stunde mlttels getrennter Pum- 
pen 5 1 Methanol und 1 1 Dime thy lester einer ungesSttigten 
Dlmerfettsaure mit % Kohlenstof f atpmen und den Kennzahlen 
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saurezahl 0,5 
• * Verse ifimgszahl I87 

Jodzahl 124 

gegeben. Methanol \md Dimerf ettsaureester vairden auf 
vorerhltzt. Die Hydrierung wurde bei 2^6*^0, 250 atU Was- 
serstoffdruck und einera Gasurnlauf von 24o Drucklitern 
durchgef Uhrt • 

Das gemass Beispiel 1 aufgearbeltete Reaktionsprodukt hatte 
die Kennzahlen 

Verseifiongszahl 1,9 
OH-Zahl 199 
Jodzahl 29 

und war wasserhell. 

Die mit der Erflndung erzielbaren Vorteile bestehen Insbe- 
sondere darin, dass die nach dem erf indungsgeraSssen Ver- 
fahren herstellbaren hohermolekularen mehrwertigen Alkohole 
besonders niedrige Verseifungszahlen haben und eine ausge- 
zeichnete ParbqualltSt aufwelsen. DarUber hinaus bietet der 
erf indungsgemass einzusetzende Festbettkatalysator den Vor- 
teil, dass die bisher erf orderliche Arbeitsstufe zur Ab- 
trennung des Katalysators aus dein Reaktionsprodukt entfSllt 
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und die Kerstellung der hoheren mehrwertigen Alkohole 
damlt rentabler gestaltet wird. 

Es war nach dem blsherlgen . Stand der Technik nicht vor- 
auszusehen, dass sich di-.und oligomere Pettsauren bzw. 
deren Ester durch Hochdruckhyfirierung an Festbettkataly- 
satorerij insbesondere in kontinuierlicher Arbeitsweise, 
in die entsprechenden Alkohole Uberfuhren lassen, da aus 
den bekannten Arbeitsvjeisen die Notwendigkeit einer f.ei- 
nen homogenen Verteiliing des Katalysators im Reaktlonsge- 
misch und mithin einer langen Vervfeilzeit der Ausgangs- 
stoffe am Kontakt herzuleiten war. Es ist daher als be- 
sonders uberraschend zu bezeichnen, dass die erf indungs- 
gemasse Arbeit sweise zusatzlich noch eine Qualitatsver- 
besserung der Produkte erbracht hat. 
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P A T E J! T /■ N S P H U C K E 

'i. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung hohermole- 
kularer ir.ehrv:er tiger Allcohole durch Hydrierung di- und ^oder 
oligomerer FettsMuren oder deren Estera in Ge£env:art l<:upfer- 
und/oder zinkhaltiger Katalysatoren bei Temperaturen zv.'ischen 
150 und p?o° C und DrUcken iwischen 2oo und atU, dadurch 
gekennzeichnet, da6 die Katalysatoren als stUckige Feltbett- 
, katalysatoren ein^esetzt ;?erden und die Hydrierung ::>it einem 
'.-asGorstof fubsrsciiuS, der das po - 300-fache dsr theoretisch 
erf orderli Chen Mense betragt, gcgebenenralls in Anwesenheit 
eincs LUsungsmittels durchijefUhrt und das Hydriergas mit 
einem Umlauf von 1 - ■'lo Drucklltern pro Stunde und pro 
Liter Kontaktvolumen im Kreislauf gefUhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai3 
die Gasumlaufmenge I0 - 25 Drucklitcr pro Stunde und pro 
Liter Kontaktvoluiren betragt. 

j;. Verfahren nach Anspruch 1j dadurch gekennzeichnet , daiB 
Lbsungsmittel in Mengen von o,5 - lo, vorzug5v;eise 2 - 
3 Volur.enteilen pro Volumentell di- und/oder oligo.Tierer 
Fetts^uren bzvz. Fettsaureester eir^esetzt werden. 
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4. .Verfahren naoh Anspruch 1 - 2^ dadurch gekennzeichne 
dAB als L^sunssmittel aliphatlsche Alkotiole mlt 1 - 4 
Kohlenstoffatonien eingesfetzt werden, 

H E N K E L & C I E . GmbH. 

i.A 

(Dr. Haas) ( 
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